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研究成果の概要（和文）：　褐・珪・藍藻や紅・緑色光合成細菌などの天然光合成生物における光捕集アンテナ
部の超分子構造を、分子レベルで解明しつつ、それらの励起エネルギー伝達・移動機能を、超高速分光を駆使し
て明らかにした。この成果を踏まえて、天然・人工クロロフィルやカロテノイドの集積体を利用して、高効率な
光収穫・励起子伝達・エネルギー移動が可能な人工光合成アンテナ系を創製した。さらに、このような人工光合
成アンテナ系と化学エネルギーへの変換系との有機的な結合を、メソポーラス有機シリカも利用しつつ開発し
た。

研究成果の概要（英文）：Supramolecular structures of light-harvesting antenna systems in phototrophs
 including brown algae, diatoms, cyanobacteria, purple bacteria, and green bacteria were elucidated 
and their excited energy migrating and transferring processes were revealed by various 
spectroscopies. Based on the above investigation, artificial photosynthetic antenna systems were 
constructed using natural and synthetic chlorophylls and carotenoids. Combination of the artificial 
antennas with energy conversion moieties producing high energy compounds (hydrogen, carbon monoxide,
 etc.) were performed on several solids containing mesoporous organosilica to afford artificial 
photosynthetic systems.

研究分野： 化学

キーワード： 生物物理　超分子化学　ナノ材料　光物性　バイオテクノロジー
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
光合成初期過程では、太陽からの光エネル

ギーの吸収とその励起エネルギーの伝達、な
らびにそのエネルギーによる電子移動反応
が行われる。これらのエネルギー変換反応は、
光化学系と呼ばれている器官で行われ、前二
者はアンテナ部で、最後の反応は反応中心部
で行われる。光合成アンテナ部は光を集めて
いるので、光収穫部もしくは光捕集部とも呼
ばれている。これらの器官の（超）分子構造
は、Ｘ線結晶構造解析法を利用して精力的に
行われており、様々な形式のものがある程度
のレベル（分解能）で解明されていた。反応
中心部は種類が多くないこともあってかな
りその構造は解明されてきているが、アンテ
ナ部はその多様性から完全な解明には至っ
ているものは少なく、アンテナ部が、反応中
心部の回りに配置されて、効率的な光エネル
ギー変換を達原子レベルでの構造解析が望
まれていた。 
太陽光のエネルギー密度は低く、その照射

も断続的であるので、光を収穫するアンテナ
部が、反応中心部の回りに配置されて、効率
的な光エネルギー変換を達成している。太陽
光は、主としてペリフェラルアンテナ部で吸
収され、その励起エネルギーは、コアアンテ
ナ部に伝達され、最終的に、コアアンテナ部
から反応中心部に伝達される。コアアンテナ
と反応中心は、複合体として機能しており、
その量論比は常に一定であるが、ペリフェラ
ルアンテナは、環境に応じてその大きさや量
を変化させている。 
光合成アンテナ部は通常、光を吸収する多

数の色素分子とオリゴペプチドとの複合体
であるが、緑色光合成細菌のペリフェラルア
ンテナには色素分子だけで構成されている
ものもあることが、研究代表者のこれまでの
研究によって判ってきていた。 

２．研究の目的 
天然光合成系のペリフェラルアンテナ部

を中心にして、原子レベルで構造が未解明な
ものについては、結晶構造解析によって構造
解明を行いつつ、その励起エネルギー伝達・
移動機能を超高速分光を駆使して明らかに
する。この成果を踏まえて、天然・人工クロ
ロフィルやカロテノイドの集積体を利用し
て、高効率な光収穫・励起子伝達・エネルギ
ー移動が可能な人工光合成アンテナ系を創
製し、化学エネルギーへの変換系との有機的
な結合法を、メソポーラス有機シリカも利用
しつつ開発する。さらに、コアアンテナ部に
ついても同様の手法を展開して、検討を行っ
ていく。 

３．研究の方法 
様々な光合成生物（変異体を含む）を培養

して、それらの多様な光収穫アンテナ部を、
ペリフェラルアンテナ部を中心にして単離
精製する。これらの精製アンテナ部の超分子
構造の解明を、各種分光法や高感度顕微鏡法

を用いて原子レベルで行う。また、精製アン
テナ部の励起エネルギー伝達・移動機能を、
超高速時間分解分光計測によって明らかに
する。このような研究を基にして、天然産や
（半）合成のクロロフィル類やカロテノイド
類の集積体を利用して、高効率な光収穫・励
起子伝達・エネルギー移動が可能な人工光合
成アンテナ系を創製する。このような人工光
合成アンテナ超分子系と、化学エネルギーへ
の変換が可能な系との有機的な結合法を、メ
ソポーラス有機シリカも利用しつつ開発す
る。さらに、コアアンテナ部についても同様
の手法を展開して、検討を行っていく。 

４．研究成果 
(1)褐藻のアンテナ系におけるエネルギー移
動系の解明：フェムト秒時間分解吸収分光に
より、褐藻の一種であるオキナワモズクから
単離したフコキサンチン(Fx)-クロロフィル
(Chl) a/c 蛋白質（光捕集アンテナ）における
Fx から Chl a への高効率（90％）な一重項エ
ネルギー伝達を実現するために、Fx の最低励
起一重項(S1)状態に結合した分子内電荷移動
励起状態(ICT)状態が重要な役割を果たして
いることを明らかにした(図 1、引用文献①)。 

 

図 1．Fx*→Chl a での励起エネルギー移動 

(2)紅色細菌のアンテナ系におけるエネルギ
ー移動系の解明：紅色光合成細菌由来の LH1
に海洋藻類由来の Fx を再構成することに世
界で初めて成功した。フェムト秒時間分解分
光測定を行うことにより、再構成した Fx に
は、B880 のバクテリオクオロフィル(BChl) 
a へ高効率にエネルギー伝達する結合サイト
(図 2右)と、エネルギー伝達を全く行わない
結合サイト(図 2左)の２種類が存在すること
を明らかにした。このエネルギー伝達では、
励起エネルギーの 83%が Fx の S1状態に結合
した ICT状態を経由していることも分かった
(引用文献②)。 
 
 
 
 

 
図２．Fx*→BChl a での励起エネルギー移動 



(3)７番目の細菌型クロロフィルの発見：こ
れまでその所在が不明であった７番目の細
菌型クロロフィル（葉緑素）が、生体から発
見された(引用文献③)。 

この新種のクロロフィルは、その分子構造
が約 40 年前に予想されて、BChl fという名前
が予約されていたが、これまで生体からは見
つかっていなかった。今回、光合成を行う緑
色硫黄細菌 Chlorobaculum limnaeum の変異体
に BChl fが蓄積されることが見出され、それ
らがクロロソームと呼ばれるアンテナ系で
光合成に関与していることが証明された(図
3)。これは、BChl g 以来約 30 年ぶりの発見
であり、これで BChl a から g までの全ての細
菌型クロロフィル7種類が全て発見されたこ
とになる。 

図３．BChl e と f の分子構造式とそれらを生産する緑色

光合成細菌の培養体 

今回の発見は、光合成に関わる色素分子の
分子進化を考える上で大変重要であり、天然
の光合成の機能を分子のレベルで明らかに
するばかりでなく、人工光合成システムの開
発にも弾みがつくものになる。特に、BChl f
は Chlorobaculum limnaeum の野生株がもつ
BChl e よりも短波長側に吸収ピークをもち、
これは太陽光で光子量が最も多い波長に大
きく差し掛かることから、より高効率な人工
アンテナ系の開発に有用であると考えられ
る。 

 (4)クロロゾーム型自己会合体による人工
光捕集アンテナの構築：クロロゾーム型で自
己会合するクロリン(C)型とポルフィリン(P)
型のモデル分子と、P や C やバクテリオクロ
リン(B)骨格を有するクロロフィルヘテロダ
イマーを合成した。自己会合型モデル分子と
その 1%(mol/mol)量のヘテロダイマーをテト
ラヒドロフランに溶かし、99 倍量のヘキサン
を加えて、サンプル溶液を調製した。この溶
液中でモデル分子の自己会合体を Soret 帯(C
型では 450 nm; P 型では 470 nm)で選択的に
光励起し、その蛍光発光スペクトルを測定し
た。C 型モデルと C-B 型ダイマーを混合する
と、その蛍光発光極大は B 部に基づく 826 nm
で観測された。同様の発光挙動が、C 型モデ
ルと P-B 型ダイマーを混合した時にも観測さ
れた。C 型モデルと C-B 型ダイマーを混合し
た時では、その蛍光発光極大は B 部に基づく
761 と 788 nm で観測された。C 型モデルと
P-B を混合した時でも同様の蛍光発光極大値
が観測された。本系のB部の蛍光発光挙動は、
C 型や P 型モデルの自己会合体との相互作用

で変化することがわかった。これらの蛍光発
光は、その励起スペクトルと C 型や P 型モデ
ル自己会合体の吸収スペクトルとの一致か
ら、自己会合体から B 部への励起エネルギー
移動によることが確認された。モデル分子に
よるクロロゾーム型自己会合体（ナノチュー
ブ型超分子構造体：引用文献④）に合成クロ
ロフィルヘテロダイマーを連結することで、
ヘキサン中での人工光捕集アンテナ系の構
築に成功した（図 4）。 

 

図４．クロロゾーム型人工光捕集アンテナ系 

このような人工光合成アンテナ系は、ガラ
スなどの基板上でも構築することが可能で
あり、エネルギー変換系との有効な連結によ
って、光収穫系を有する人工光合成系の創製
にいたると期待される。 

(5)光捕集アンテナと連動した CO2 還元光触
媒系の構築：既にメソポーラス有機シリカ
(PMO)が優れた光捕集アンテナ機能を有する
ことを見出していたが、その細孔内に CO2還
元能を有するRu-Re二核錯体を固定すること
で、アンテナと連動した CO2還元光触媒系を
構築できた（引用文献⑤）。蛍光スペクトル
から、骨格中のアクリドンから Ru-Re 錯体へ
の効率的なエネルギー移動が確認された。
CO2 還元反応を評価したところ、アンテナ機
能のないメソポーラスシリカ(MCM-41)を使
用した場合と比較して、活性の大幅な増強が
観察され、アクリドン-PMO によるアンテナ
効果を反応においても確認できた（図 5）。こ
れは、人工のアンテナ物質と物質変換系を連
動した数少ない成功例である。 

 

図５．PMO 中での CO2光還元 



(6)水の酸化反応に関する固体分子光触媒系
の構築：分子系光触媒に幅広く利用されてい
る光増感剤の Ru(bpy)3

2+を細孔壁内に高密度
に導入した PMO の合成に成功した。これま
で、Ru 錯体は分子リンカーにより細孔空間内
に固定されていたが、導入できる Ru 錯体の
量に限界があることや、細孔内に突出した Ru
錯体が基質の拡散を阻害するという問題が
あった。Ru 錯体を細孔壁内の組み込むことで、
これらの課題が克服された。Ru 錯体の導入量
は最大で 0.36 mmol/g に達した。この Ru-PMO
は、細孔表面に触媒を担持することで、種々
の固体分子光触媒として利用できる。水の酸
化触媒である酸化イリジウム(IrOx)を光酸化
法で析出させたところ、450 nm の可視光の照
射下で、水から酸素が効率的に生成すること
を見出した(図 6、引用文献⑥)。見掛けの反
応量子収率は、17.3%と高い値を示した。一
方、白金粒子を担持した場合は、水からの水
素の生成が確認された。Ru-PMO を固体光増
感剤として用いることで、種々の固体分子光
触媒の構築が期待される。 

 

図６．PMO 中での H2O 光酸化 
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